






Cathodic Reduc七ionof Manganese Dioxides 
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( Received Aug. 8，工987) 
Discharge performance in 2M AIC13 and 1M H2S04 
solu七ionhas been examined concerning s-Mn02，αー
Mn02， two kinds of y-Mn02 and five Mn02 samp1es， 
which was obtained by an acid-trea七mentof七hepyro-
lyzed produc七 ofMnCO"':) powder in air， by means of 
3 
a constant curren七 dischargeand the analysis of Mn 2+ 
dissolved from the MnO~ electrode into the solutions 2 
during discharge. The reduction of Mn0
2 
samp1es used 
corresponds七oa theoretica1 two-e1ec七ronchange per 
mo1ecu1e of Mn02 through the disproportiona七ionreac-
七ionof MnOOH formed on the MnO~ particles， indicating 2 ~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
七ha七 thereduction takes p1ace in accordance with the 
+ . 2+ fo11owing equation， Mn02 +与H' + 2e ~ Mn~' + 2H20. 
The utiユizationpercentage of七heabove samples was 
in the range of 80七o86% regardless of Mn02 species 
and七heir MnO~ conten七s，whi1e the watt-hour capaci七y2 ~，-，...v~..v.....  
of the samples depended on the Mn02 content of the 
















本実験で用いたMn02試料は s-Mn02，α-Mn02， 2種の r-Mn02及ひ。MnC03の熱分解・酸処
理により得た 5試料である。
s -Mn02は硝酸マンガン約100gを大型蒸発皿に入れ， 120---125 "cで固化するまで撹枠しながら
加熱する。蒸溜水で洗浄し漉過した後，残留物を空気中で110"C， 24時間乾燥する。 2∞mesh(74μm)以
下に粉砕した後約90"Cの蒸留水で洗浄し空気中で160"C， 24時間乾燥して試料とした。


































と有効二酸化マ γガン量m(%)は a，bを用いて次式のように表わされる D




MnO，(w/o) =2m一一一Mt' ../ -， 55 











(2) Glas8 vessel 
(3 ) Stirrer 
(8) ( 4) Pt wire 
(2 )ー斗 (5 ) Teflon七ube
(6) Reference electrode 
(9) ( 7) Plastics vesse1 
wi th bo七七ornperforated 
(8) Cathode rnixture 
( 3) 「一一寸 (9 ) Fi1ter 








イオ γを5%含有するため有効二酸化マ γガン量， Mn02が低くなっている口試料2は電解二酸化











Tab1eユ Chemica1 composition of various samp1es 
Samp1e Crysta1 Mn(%) Mn02
(%) Mn02 Mn203 
X in 
No. 七ype (w/o) (w/o ドInOx 
l s 62.51 95.99 93.06 5.32 ユ.970
2 y(EMD) 60.00 90.80 86.65 7.53 1. 956 
3 y(CMD) 60.90 90.60 84.83 ユ0.48 1. 940 
A α 56.65 84.60 79.55 9.16 1. 944 
Tabユe2 Chemica1 composition of various sampユes
Samp 1e kind Mn(%) Mn02(%) fVIn02 Mn203 
No. (w/o) (";/0) 
5 900C Acid treatment 57.59 88.23 85.36 5.2ユ
6 750C Acid treatment 56.99 86.50 82.85 6.64 
7 500C Acid treatment 57.97 83.36 75.02 15.14 
8 250C Acid treatment 57.97 77.79 65.19 22.88 








， ， ， 、 、
MnOz粒子表面に低級酸化物，MnOOHが形成されるため電位が低下する
および生成したMnOOHが溶液中のプロトンと反応して，
MnOz+H++e → MnOOH 
なる還元反応が進行し
こと，































4 32. 1 おける放電挙動も上記の特徴を
150 100 
(mAh) 










































( 5 ) E= E
O 


































































Intermlttent dlscharge curves for various samp1es Flg. 4 
るO 一方，開回路電位は還元の進行と 0; 1 (s-Mn02) ・2 (y・附)02・EMD)























50 おけるMn21の平衡濃度(電位回復後の Dlscharge 














































































Utll1zatlon percentage and watt-hour capac1ty of varlous 



















































































(4 ) Mn02十4H+十2e一一→ Mn
2++2H20 極;正




となる O 反応(7 )の充電反応はEMD製造時の総括反応であり，その時に発生するH2と電折したMn02
を用いで放電を行い電気エネルギーを得ることができる口すなわち，Mn2tとMn02および HzとH+
の相互変換を通じてエネルギーの交換・貯蔵を行い得ることになる。しかし現状では充電(Mn02
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